J 



Europsiisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




© Veroffentlichungsnummer: 0 591 795 Al 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 



AnmplHAniimmAr* Q^l 1^(^07*1 

Vijy r^l II 1 IdUOl lUI 1 III lOI • «#W 1 l\/9\ffaf 

Anmeldetan* 25 09 93 


^ Int. CI 5: 307/06, C07D 307/12, 
C07D 307/16, C07D 315/00, 
C07D 309/06, C07C 29/149, 
C07C 55/22, C07C 67/327 


® Prioritat: 05.10.92 DE 4233431 


© Anmelder: BASF Aktiengesellschaft 


® Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


Carl-Bosch>Strasse 38 


D-67063 Ludwlgshafen(DE) 


13.04.94 Patentblatt 94/15 


© Benannte Vertragsstaaten: 


© Erftnder: Weyer, Hans-Juergen, Dr. 


Neckarpromenade 20 


BE DE FR GB NL 


D-6800 Mannheim 1(DE) 




Erfinder: Fischer, Rolf, Dr. 




Bergstrasse 98 




D-6900 Hefdelberg(DE) 




Erfinder: Sigwart, Christoph, Dr. 




Dossenhelmer Weg 53 




D-6905 Schriesheim(DE) 



lA 



in 



111 



Verfahren zur Hydrierung von Zitronensaure. 

© Verfahren zur Herstellung von Propan-1 .2,3-tricarbonsaure, Tetrahydrofurylessigsaure und deren Ci- bis 
C2o-Alkyl- Oder C7- bis Ci2-Aralkylester. Propan-1 ,2.3-trinnethanol, S-Methyltetrahydrofuran, 3-(2'-Hydroxyethyl)- 
tetrahydrofuran. 4-Hydroxymethyltetrahydropyran. 2-Methyl-7-butyrolacton und/oder 3-Methyl«y-butyrolacton, in- 
dem man Zitronensaure Oder deren Ci- bis Cao-AlkyI- Oder C7- bis C,2-Aralkylester In nicht-waBrigen Losungs- 
mitteln bei Temperaturen von 50 bis 400 -0 und Drucken von 1 bis 400 bar an Hydrlerkatalysatoren umsetzt. 
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Die vorlregende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Propan-1 ,2,3-tricarbonsaure, 
Tetrahydrofurylesslgsaure und deren Ci- bis C2o-Alkyl- Oder C7- bis Ci2-Aralkylester. Propan-1 .2.3- 
trimethanol. 3-Methyltetrahydrofuran, 

3-(2'-Hydroxyethyl)tetrahydrofuran. 4-Hydroxymethyltetrahydropyran. 2-Methyl-7-butyrolacton und/oder 3- 
Methyl-7-butyrolacton durch katalytische Hydrierung von ZItronensaure und/oder deren Ci- bis C2o-A!kyl- 
oder C7- bis Ci2-Aralkylestern in nicht-wa6rigen Losungsmitteln. 

Aus der EP-A-277 562 ist die katalytische Hydrierung von Zitronensaure zu difunktionelle Verbindungen 
wie 3-Metliyltetrahydrofuran und 3- bzw. 4-Metliylbutyrolacton bekannt, doch werden nach diesem speziel- 
len Verfahren keine trifunktionellen Verbindungen erhalten. 

Es bestand daher die Aufgabe. ein Verfahren zu entwickein, das den vorgenannten Nachteilen abhilft. 

DemgemaB wurde ein neues und verbessertes Verfahren zur Herstellung von Propan-1,2.3-tricarbon- 
saure, Tetrahydrofurylessigsaure und deren Ci - bis C2o-Alkyl- oder C7- bis Ci2-Aralkylester, 'propan-1,2.3- 
trimethanol, 3-l\/lethyltetrahydrofuran, 

3-(2'-Hydroxyethyl)tetrahydrofuran, 4-Hydroxymethyltetrahydropyran, 2-Methyl-'y-butyrolacton und/oder 3- 
Methyl-7-butyrolacton gefunden. welches dadurch gekennzeichnet ist, dafi man Zitronensaure oder deren 
Ci - bis C2o-Alkyl- oder C7- bis Ci2-Aralkylester in nicht-waBrigen Losungsmitteln bei Temperaturen von 50 
bis 400 ' C und Drucken von 1 bis 400 bar an Hydrierkatalysatoren umsetzt. 

Das erfindungsgemafle Verfahren laBt sich wie folgt durchfuhren: 
Zitronensaure und/oder deren Ci- bis C2b-Alkyl- oder C7- bis Ci2-Aralkylester lassen sich bei Temperatu- 
ren von 50 bis 400 ^C. bevorzugt bei 150 bis 300 ^C und Drucken von 1 bis 400 bar, bevorzugt 50 bis 300 
bar katalytisch an Hydrierkatalysatoren in nicht-waBrigen Losungsmitteln umsetzen. 

Als Zitronensaureester eignen sich belspielsweise Monoester wie ZitronensSuremonomethylester, Zitro- 
nensauremonoethylester, Zitronensauremono-n-propylester, Zitronensauremono-iso-propylester, Zitronen- 
sauremono-n-buty!ester, Zitronensauremono-iso-butylester. Zitronensauremono-sec.-butylester und Zitro- 
nensauremono-tert.-butylester. Diester wie Zitronensauredimethylester, Zitronensaurediethylester, Zitronen- 
sauredi-n-propylester. Zitronensauredi-iso-propylester. Zitronensauredi-n-butylester, Zitronensauredi-iso-bu- 
tylester, Zitronensauredi-sec.-butylester und ZitronensSuredi-tert.-butylester, und Triester wie Zitronensau- 
retrimethylester.Zitronensauretriethylester, Zitronensauretrin-propylester, Zitronensauretri-iso-propylester, 
Zitronensauretri-n-butylester, Zitronensauretri-iso-butylester, Zitronensauretri-sec.-butylester, Zitronensaure- 
tri-tert.-butylester und Zitronensauretribenzylester sowie deren Gemische. Es konnen auch alle bei der 
erfindungsgemaBen Hydrierung als Zwischenstufe durchlaufenen Verbindungen eingesetzt werden. Alle 
diese Einsatzstoffe konnen in fester, flOssiger oder gasformlger Form in das erfindungsgemaBe Verfahren 
eingebracht werden. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von Zitronensaure und Zitronensauretrialky- 
lestern wie Zitronensauretrialkylester mit Ci- bis C2o-Alkylgruppen, bevorzugt Zitronensauretrialkylester mit 
Ci- bis Cs-Alkylgruppen z.B. Zitronensauretrimethylester. Zitronensauretriethylester. Zitronensauretri-n- 
propylester, Zitronensauretri-iso-propylester. Zitronensauretrr-n-butylester, Zitronensauretri-iso-butylester, 
Zitronensauretri-sec.-butylester, Zitronensauretrl-tert.-butylester, Zitronensauretri-n-hexylester und Zitronen- 
sauretriamylester, besonders bevorzugt Zitronensauretrialkylester mit Ci- bis C4-Alkylgruppen z.B. Zitro- 
nensauretrimethylester, Zitronensauretriethylester. Zitronensauretri-n-propylester. Zitronensauretri-iso-pro- 
pylester. Zitronensauretri-n-butylester, ZitronensMuretri-iso-butylester, Zitronensauretri-sec.-butylester und 
Zitronensauretri-tert.-butylester. 

Die Hydrierung kann in nicht-waBrigen Losungsmitteln durchgefuhrt werden. wobei die Zitronensaure 
und/oder deren Ester bzw. deren Reaktionsprodukte ebenfalls als Losungsmittel fungieren konnen; ausge- 
nommen sind waBrige Reaktionssysteme. 

Nicht-waBrige Losungsmittel sind solche, denen kein Wasser zugefOgt wurde bzw. wird. Die nicht- 
waBrigen Losungsmittel konnen feucht sein, d.h. sie bedurfen nicht der Trocknung, also der Entfernung von 
Restwasser (Hygroskopie). Als nicht-waBrige Losungsmittel eignen sich beispielsweise Ether wie Dialkyle- 
ther, bevorzugt Dialkylether mit Ci - bis C2o-Alkylgruppen. besonders bevorzugt Dialkylether mit Ci - bis Cs- 
Alkylgruppen. z.B. DIethylether. Methyl-tert.-butylether. Di-n-butylether, Ethylenglykoldimethylether, Ethyl- 
englykoldiethylether und Diglyme und cycllsche Ether wie 5- bis 8-Ringether z.B. Furan. Tetrahydrofuran. 
Pyran, Dihydropyran und Dioxan, bevorzugt Ethylenglykoldimethylether. Ethylenglykoldiethylether, Tetrah- 
ydrofuran und Dioxan. besonders bevorzugt Ethylenglykoldiethylether. Tetrahydrofuran. Alkohole. die z.B. 
70 bis 100 %ig sind, bevorzugt Ci- bis Cg-Alkanole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol. iso-Propanol. n- 
Butanol, iso-Butanol. sec.-Butanol. tert.-Butanol. n-Pentanol und n-Hexanol. besonders bevorzugt Ci - bis 'c4- 
Alkanole wie Methanol. Ethanol. n-Propanol, iso-Propanol und n-Butanol. Es konnen auch beliebige 
Gemische der vorgenannten Losungsmittel eingesetzt werden. 

Als Hydrierkatalysatoren eignen sich alle ubiiche Katalysatoren wie sie beispielweise in Houben-Weyl. 
Methoden der organischen Chemie, Band IV/1 c, Georg Thieme Verlag Stuttgart. 1980. beschrieben sind. 
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Bevorzugte Hydrierkatalysatoren sind solche, deren katalytisch aktive Masse eines Oder mehrere Metalle 
der I.. VII. Oder VIII. Nebengruppe des Periodensystems der Elemente wie Kupfer, Silber. Gold, Mangan 
Rhenium. Eisen, Cobalt. Nickel. Ruthenium. Rhodium. Palladium. Osmium, Iridium und Platin, bevorzugt 
Kupfer, Eisen. Nickel. Cobalt. Palladium. Platin, Rhodium und Ruthenium, besonders bevorzugt Kupfer 
5 Palladium. Ruthenium. Nickel und Cobalt, sowie gegebenenfalls eines oder mehrere Metalle der II. bis Vl' 
Nebengruppe des Periodischen Systems der Elemente wie Zink. Cadmium, Quecksilber. Scandium! 
Yttrium, Lanthan. Titan, Zirkon. Hafnium, Vanadin, Niob. Tantal. Chrom. Molybdan und Wolfram, bevorzugt 
Zink. Chrom, Molybdan, Lanthan. ZIrkon und Wolfram, besonders bevorzugt Zink. Chrom. MolybdMn und 
Wolfram, sowie gegebenenfalls Elemente der I. und II. Hauptgruppe des Perioden- Systems der Elemente 
70 wie Lithium. Natrium. Kalium, Rubidium, Casium. Francium, Magnesium, Calcium, Strontium, Barium und 
Radium, bevorzugt Lithium, Natrium. Kalium, Magnesium und Calcium enthalten. 

Diese Katalysatoren liegen im allgemeinen bei der Hydrierung in Form ihrer Oxide vor und konnen 
zusatzlich Sauren enthalten wie Phosphorsaure. Schwefelsaure. FluBwasserstoffsaure und Heteropolysau- 
ren. bevorzugt Phosphorsaure und Heteropolysauren, besonders bevorzugt Phosphorsaure. 
15 Die Hydrierkatalysatoren konnen als Homogen- oder bevorzugt als Heterogenkatalysatoren eingesetzt 
werden. Werden Heterogenkatalysatoren verwendet, konnen ste sowohl als Tragerkatalysatoren oder in 
kompakter Form eingesetzt werden. Die Art des Tragermaterials ist in der Regel nicht kritlsch, es konnen 
ubiiche Tragermaterialien wie Sillciumdioxid. Aluminiumoxide. Titandioxid, ZIrkondioxid, Aktivkohle, Silikate 
Oder Zeolithe verwendet werden. Erforderllchenfalls konnen zur Herstellung der Katalysatoren Biridemittel 
20 Oder FormhIlfsmittel mitverwendet werden. 

Besonders Edelmetall katalysatoren werden ubiicherweise auf Tragern wie Kohle (z.B. Aktivkohle) 
Aluminiumoxid oder ZIrkondioxid eingesetzt. beispielsweise Palladium auf Kohle. Palladium auf Aluminium- 
oxid. Platin auf Kohle. Ruthenium auf Kohle und Ruthenium auf ZIrkondioxid. 

Die Hydrierung kann In der Gas- oder Flusslgphase durchgefuhrt werden. Man kann sowohl diskontinu- 
lerhch als auch bevorzugt kontinuieriich arbeiten. Wird ein Heterogenkatalysator verwendet, kann dieser als 
Suspensions- oder Festbettkatalysator eingesetzt werden. Als Reaktoren konnen Ruhrkessel oder Rohrreak- 
toren eingesetzt werden. Ein Rohrreaktor mit test angeordnetem Katalysator kann In der Sumpffahrwelse 
Oder der Rieselfahrweise betrieben werden. Dabei haben sich Katalysatorbelastungen von 0,01 bis 2 
Insbesondere von 0.05 bis 0.5 kg Zitronensaure bzw. deren Derivate je Liter Katalysator und Stunde 
30 bewahrt. 

Je nach Reaktionsbedingungen, verwendetem Losungsmittel und Katalysator lassen sich bevorzugt 
Propan-1.2.3-tricarbonsaure. Tetrahydrofurylessigsaure und deren Ci- bis Cao-AlkyI- oder C7- bis C12- 
Aralkylester, Propan-1 .2.3-trimethanol, 3-Methyltetrahydrofuran, 3-(2'-Hydroxyethyl)tetrahydrofuran. 4-Hy. 
droxymethyltetrahydropyran, 2-Methyl-7-butyrolacton und/oder S-Methyl-^-butyrolacton herstellen: 

35 Dabei Ist im allgemeinen die Bildung der trifunktionellen Verbindungen Propan-1 ,2.3-tricarbonsaure. Tetrah- 
ydrofurylessigsaure und deren Ci- bis Cso-AlkyI- oder C7- bis Ci 2 -Aralky jester. Propan-1 .2.3-trimethanol, 3- 
{2'-Hydroxyethyl)-tetrahydrofuran und 4- Hydroxy methyltetrahydropyran dann bevorzugt, wenn in alkoholi- 
schen Losungsmittein gearbeitet wird und/oder Zitronensaureester eingesetzt werden. 

Dagegen entstehen die difunktionellen Verbindungen 2-Methyl-7-butyrolacton. 3-Methyl-7-butyrolacton 

40 und 3-Methyltetrahydrofuran bevorzugt, wenn Zitronensaure In etherischen Losungsmittein eingesetzt 
werden. 

Im allgemeinen verhalt es sich so. dafi durch niedrige Reaktlonstemperaturen und -drucke sowie kurze 
Verweilzeiten die Bildung von Propan-1 ,2,3-tricarbonsaure und deren Ester bevorzugt wird. da zuerst die 
tertlare Hydroxylgruppe abgespalten wird. Demgegenuber fordern hohe Reaktlonstemperaturen und -drucke 

45 sowie lange Verweilzeiten die Bildung der Ether 3-(2'-Hydroxyethyl)-tetrahydrofuran, 4-Hydroxymethyltetrah. 
ydropyran und 3-MethyItetrahydrofuran. Tetrahydrofurylessigsaure und deren Ester entstehen im allgemei- 
nen bevorzugt bei mittleren Reaktlonstemperaturen. -drucken und Verweilzeiten. Fur die Hydrierung zu 
Propan-1. 2,3-trimethanol sind niedrige Reaktlonstemperaturen, hohe Reaktionsdrucke sowie kurze Verweil- 
zeiten gunstig. 2-Methyl-7-butyrolacton und S-Methyl-^-butyrolacton werden bevorzugt bei mittleren Reak- 

50 tlonstemperaturen und -drucken sowie kurzen VenA^eilzeiten gebildet. 

So entsteht Propan-1 ,2.3-tricarbonsaure und deren Ester im allgemeinen bevorzugt bei Temperaturen 
von 100 bis 175-C. Insbesondere von 125 bis 175-C und Drucken von 1 bis 200 bar, insbesondere von 10 
bis 100 bar. 

Tetrahydrofurylessigsaure und deren Ester entstehen bevorzugt bei Temperaturen von 125 bis 250 'C 
55 Insbesondere von 150 bis 200' C und Drucken von 1 bis 200 bar, insbesondere von 50 bis 150 bar. 

Propan-1. 2.3-trimethanol entsteht bevorzugt bei Temperaturen von 100 bis 250 'C. insbesondere von 
125 bis 175'C und Drucken von 100 bis 400 bar, insbesondere von 150 bis 300 bar. 
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2- Methyl-7-butyrolacton und a-Methyl-y-butyrolacton entstehen bevorzugt bei Temperaturen von 100 bis 
200 -C. insbesondere von 125 bis 175-C und DrUcken von 50 bis 400 bar. insbesondere von 100 bis 300 
bar. 

3- (2'-Hydroxyethyl)-tetrahydrofuran. 4- Hydroxy methyltetrahydropyran sowie 3-Methyltetrahydrofuran 
6 entstehen bevorzugt bei Temperaturen von 150 bis 300 -C, insbesondere von 175 bis 275 -C und Drucken 

von 100 bis 400 bar, insbesondere von 200 bis 300 bar. 

Die jeweiligen Reaktionsbedingungen. unter denen die einzelnen Produkte bevorzugt gebildet werden. 
hSngen stark von den verwendeten Katalysatoren ab. 

Die Abspaltung der tertiaren Hydroxylgruppe sowie die Tetrahydrofuran- bzw. Tetrahydropyran-Bildung 
10 werden durch die Anwesenheit von sauer wirkenden Substanzen verstarkt. 

Die nach dem erfindungsgemafien Verfahren herstellbaren Produkte gehoren zu den Gruppen der 
TricarbonsMuren. Triole und Etherole und dienen z.B. bei der Herstellung beispielsweise von Polyethern 
(Rompps Chemie-Lexikon. 8. Auflage, S. 3287, Stuttgart, 1987; Houben-Weyl, Bd. 14/2, Stuttgart, 1963 S. 
580: Ullmann's Encyklopadie der technischen Chemie. 3. Auflage, Munchen. 1963. S. 43). Polyester 
15 (Ulimann's Encyklopadie der technischen Chemie, Munchen, 1963, Bd. 14. S. 80; R6mpps Chemie-Lexikon 
Stuttgart. 1987. S. 3285; Houben-Weyl, Bd. 14/2. Stuttgart. 1963. S. 1) und Polyurethanen (Rompp. S 3318- 
Houben-Weyl. Bd. 14/2. S. 57; Ullmann. Bd. 14. S. 338) als Comonomere. 

Beispiele 

20 

Die in den Beispielen eingesetzten Katalysatoren haben im nichtreduzierten Zustand folgende Zusam- 
mensetzung: 



Tabelle 1 
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Katalysator 


Form 


Zusammensetzung 




A EP-A-100 406 


4 mm-Strange 


67 Gew.-% CoO, 19 Gew.-% CuO, 7 Gew.-%.Mn203. 3 
Gew.-% M0O3, 0.2 Gew.-% Na2 0, 3 Gew.-% H3PO4 


30 


B EP-A-44 444 


4 mm-Strange 


56 Gew.-% CuO, 44 Gew.-% AI2O3 




C US-A-5 037 793 


3 mm-Tabletten 


50 Gew.-% NiO, 17 Gew.-% CuO, 31 Gew.-% AI2O3, 2 
Gew.-% M0O3 


35 


D DE-A-869 052 


3 mm-Tabletten 


37 Gew.-% CuO, 1 Gew.-% BaO, 1 Gew.-% Cr2 03, 0,4 
Gew.-% ZnO. 15 Gew.-% MgO, 29 Gew.-% SIO2 




E 


Pulver 


5 Gew.-% Pd, 95 Gew.-% C 




F DE-A-14 42 981 


4 mm-Tabletten 


40 Gew.-% CuO, 20 Gew.-% ZnO. 40 Gew.-% AI2O3 


40 


G EP-A-44 444 


4 mm-Strange 


82,4 Gew.-% CuO, 17.6 Gew.-% AI2O3 




H DE-A-15 42 632 


3 mm-Tabletten 


70 Gew.-% CuO, 25 Gew.-% ZnO, 5 Gew.-% AI2O3 




K 


4 mm-Strange 


0,5 Gew.-% Pd, 99,5 Gew.-% AI2O3 


45 


L EP-A-382 049 


4 mm-Strange 


10 Gew.-% NiO. 10 Gew.-% CoO, 4 Gew,-% CuO. 76 

Gew.-% Zr02 




M US-A-5 037 793 


4 mm-Strange 


50 Gew.-% NiO, 17 Gew.-% CuO. 31 Gew.-% Zr02, 2 
Gew.-% M0O3 


50 


N US-A-5 037 793 


4 mm-Strange 


50 Gew.-% NiO. 17 Gew.-% CuO. 31 Gew.-% AI2O3, 2 
Gew.-% M0O3 




P EP-A-9768 


4 mm-Strange 


77,7 Gew.-% NiO, 22.3 Gew.-% AI2O3 



Die Katalysatoren A bis D. F bis H und L bis P wurden vor ihren Einsatz im Wasserstoffstrom reduziert. 
Die nachstehenden Ausbeuten wurden gaschrmatographisch ermittelt. 
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Beispiel 1 



400 ml Zitronensauretriethylester wurden zusammen mit 1100 ml Tetrahydrofuran und 60 g des 
Katalysators C (3 mm-Tabletten) bei 225 -C und 200 bar solange hydriert. bis keine Wasserstoffaufnahme 
rnehr zu beobachten war. Der Reaktionsaustrag wurde von Tetrahydrofuran und Ethanol befreit und im 
Vakuum destilliert. Dabei wurden als Hauptprodukt 118 g (61 %) 3-<2'-Hydroxyethyl)tetrahydrofuran erhal- 
ten. Weiterhin waren 4 g (2%) 4-Hydroxymethyltetrahydropyran entstanden. 



Beispiel 2 



10 



400 g Zitronensaure wurden in 1000 ml n-Butanol gelost und zusammen mit 60 g des Katalysators A (4 
mm-Strange) bei 250 'C und 200 bar solange hydriert. bis keine Wasserstoffaufnahme mehr zu beobachten 
war. Der Reaktionsaustrag wurde von n-Butanol und Ethanol befreit und im Vakuum destilliert. Es wurden 
99 g (52 %) 3-(2'-Hydroxyethyl)tetrahydrofuran und 2.9 g (1.5%) 4-Hydroxymethyltetrahydropyran erhalten 



Beispiel 3 



400 ml Zitronensauretriethylester wurden zusammen mit 1100 ml Ethanol und 60 g des Katalysators B 
(4 mm-Strange) bei 175 -C und 10 bar solange hydriert. bis keine Wasserstoffaufnahme mehr zu beobach- 
ten war. Der Reaktionsaustrag wurde vom Ethanol befreit und im Vakuum destilliert. Es wurden 231 8 g (54 
%) 1 ,2.3-Propantricarbonsauretriethylester erhalten. 



Beispiel 4 



400 ml Zitronensauretriethylester wurden zusammen mit 1100 ml Ethanol und 60 g des Katalysators B 
(4 mm-Strange) bei 200 -C und 200 bar solange hydriert. bis keine Wasserstoffaufnahme mehr zu 
beobachten war. Der Reaktionsaustrag wurde vom Ethanol befreit und im Vakuum destilliert Es wurden 80 
g (42 %) 3-(2'-Hydroxyethyl)tetrahydrofuran und 1.8 g (1 %) 4-Hydroxymethyltetrahydropyran erhalten 



30 Beispiel 5 



400 ml Zitronensauretriethylester wurden zusammen mit 1100 ml Tetrahydrofuran und 60 g des 
Katalysators H (3 mm-Tabletten) bei 225 "C und 200 bar solange hydriert. bis keine Wasserstoffaufnahme 
nriehr zu beobachten war. Der Reaktionsaustrag wurde von Tetrahydrofuran und Ethanol befreit und im 
Vakuum destilliert. Es wurden 93.6 g (49 %) 3-(2'-Hydroxyethyl)tetrahydrofuran und 6.8 g (3 6 %) 4- 
Hydroxymethyltetrahydropyran erhalten. 



Beispiel 6 



400 ml Zitronensauretriethylester wurden zusammen mit 1100 ml Ethanol und 10 g des Katalysators E 
(Pulver) bei 200 -C und 50 bar solange hydriert. bis keine Wasserstoffaufnahme mehr zu beobachten war 
Der Reaktionsaustrag wurde vom Ethanol befreit und im Vakuum destilliert. Es wurden 166 1 a (38 %) 
Propantricarbonsauretriethylester erhalten. 



45 Beispiel 7 



so 



400 ml Zitronensauretriethylester wurden zusammen mit 1100 ml Tetrahydrofuran und 60 g des 
Katalysators D (3 mm-Tabletten) bei 150-C und 200 bar solange hydriert. bis keine Wasserstoffaufnahme 
mehr zu beobachten war. Der Reaktionsaustrag wurde vom Tetrahydrofuran befreit und im Vakuum 
destilliert. Es wurden 87 g (39 %) Propan-1 ,2.3-trimethanol und 41.6 g (19 %) 3-(2*-Hydroxvethvl)- 
tetrahydrofuran erhalten. ' y i 



Beispiel 8 



55 



400 ml Zitronensauretriethylester wurden zusammen mit 1100 ml Tetrahydrofuran und 60 g des 
Katalysators F (4 mm-Tabletten) bei 175'C und 50 bar solange hydriert. bis keine Wasserstoffaufnahme 
mehr zu beobachten war. Der Reaktionsaustrag wurde vom Tetrahydrofuran befreit und im Vakuum 
destilliert. Es wurden 101 g (39 %) Tetrahydrofurylessigsaureethylester und 57 g (30 %) 3-(2'-Hydroxyeth- 
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yl)tetrahydrofuran erhalten. 
Beispiel 9 

400 ml Zitronensauretriethylester wurden zusammen mit 1100 ml Tetrahydrofuran und 60 g des 
Katalysators G (4 mm-Tabletten) bei 1 75 -C und 10 bar solange hydriert. bis keine Wasserstoffaufnahme 
mehr zu beobachten war. Der Reaktionsaustrag wurde vom Ethanol befreit und im Vakuum destiiliert. Es 
wurden 193 g (45 %) Propan-1.2,3-trlcarbonsMuretriethylester erhalten. 

Beispiele 10 bis 16 

70 g Zitronensaure wurden zusammen mit 1000 ml Ethylenglykoldimethylether und 50 ml Katalysators 
bei 200 bar und der in der Tabelle 2 angegebenen Hydrlertemperatur solange hydriert, bis keine 
Wasserstoffaufnahme mehr zu beobachten war. 



Tabelle 2 



Beispiel Nr. 


Katalysator 


Temperatur [ • C] 


Ausbeute [%] 








3-MTHF 


2-MBL 


3-MBL 


10 


K 


175 


0 


32 


45 


11 


E 


175 


0 


31 


44 


12 


M 


225 


86 


0 


0 


13 


N 


225 


60 


0 


0 


14 


B 


225 


54 


0 


0 


15 


N 


225 


61 


0 


0 


16 


P 


175 1 


0 


43 


40 


3-MTHF= 3-Methyltetrahydrofuran 

2- MBL = 2-Methylbutyrolacton 

3- MBL = 3-Methylbutyrolacton 





Patentanspru che 

1. Verfahren zur Herstellung von Propan-1,2,3-tricarbonsaure, Tetrahydrofurylessigsaure und deren Ci- 
bis C2o-Alkyl- Oder C7- bis C,2-Aralkylester, Propan-1 ,2.3-trimethanol, 3-Methyltetrahydrofuran 3-(2'- 
Hydroxyethyl)tetrahydrofuran, 4-Hydroxymethyltetrahydropyran. 2-Methyl-T.-butyrolacton und/oder 3- 
Methyl-7.butyrolacton, dadurch gekennzeichnet, daB man Zitronensaure Oder deren C^ - bis C2o-Alkyl- 
oder C7- bis Ci2-Aralkylester in nicht-wSfirigen Losungsmittein bei Temperaturen von 50 bis 400 
und DrGcken von 1 bis 400 bar an Hydrierkatalysatoren umsetzt. 

2. Verfahren zur Herstellung von Propan-1 .2.3-tricarbonsaure. Tetrahydrofurylessigsaure und deren Ci- 
bis C2o-Alkyl- Oder C7- bis Ci2-Aralkylester, Propan-1 ,2.3-trimethanol. 3-Methyltetrahydrofuran 3-(2'- 
Hydroxyethyl)tetrahydrofuran, 4-Hydroxymethyltetrahydropyran. 2-Methyl-y-butyrolacton und/oder 3- 
Methyl-7-butyrolacton nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man Hydrierkatalysatoren ein- 
setzt, deren katalytisch aktive Masse eines Oder mehrere Elemente der I.. VII. oder VIII. Nebengruppe 
des Periodischen Systems der Elemente enthalten. 

3. Verfahren zur Herstellung von Propan-1 .2.3-trlcarbonsaure. Tetrahydrofurylessigsaure und deren Ci- 
bis C2o-Alkyl- Oder C7- bis Ci 2-Aralkylester. Propan-1 ,2,3-trimethanol. 3-Methyltetrahydrofuran 3-(2*- 
Hydroxyethyl)tetrahydrofuran. 4-Hydroxymethyltetrahydropyran, 2-Methyl-7-butyrolacton und/oder 3- 
Methyl-TT-butyrolacton nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man Hydrierkatalysatoren ein- 
setzt. deren katalytisch aktive Masse eines oder mehrere Elemente der I.. VII. oder VIII. Nebengruppe 
des Penodischen Systems der Elemente und eines oder mehrere Elemente der II. bis Vi. Nebengruppe 
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des Periodischen Systems der Elemente enthalten. 

Verfahren zur Herstellung von Propan-1 .2,3-tricarbonsaure. Tetrahydrofurylessigsaure und deren C,- 
bis Cso-AlkyI- Oder C7- bis Ci2-Aralkylester, Propan-1 ,2.3-trimethanol. 3-Methyltetrahydrofuran. 3-(2'- 
Hydroxyethyl)tetrahydrofuran, 4-Hydroxymethyltetrahydropyran, 2-Methyl-y-butyrolacton und/oder 3- 
Methyl-y-butyrolacton nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man Hydrierkatalysatoren ein- 
setzt, die Kupfer, Kobalt, Palladium. Nickel und/oder Ruthenium enthalten. 

Verfahren zur Herstellung von Propan-1 .2.3-tricarbonsaure, TetrahydrofurylessigsSure und deren C,- 
bis Czo-AikyI- Oder C7- bis C,2-Aralkylester. Propan-1 ,2.3-trimethanol, 3-Methyltetrahydrofuran, 3-(2'- 
Hydroxyethyl)tetrahydrofuran. 4-Hydroxymethyltetrahydropyran, 2-Methyl-y-butyrolacton und/oder 3- 
Methyl-7-butyrolacton nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet, daB man Hydrierkatalysatoren ein- 
setzt, die Kupfer und/oder eines Oder mehrere Elemente der VIII. Nebengruppe und Molybdan 
Wolfram, Mangan, und/oder Zink enthalten. 

Verfahren zur Herstellung von Propan-1 , 2.3-tricarbonsaure, Tetrahydrofurylessigsaure und deren Ci- 
bis Czo-AlkyI- oder C7- bis Ci2-Aralkylester. Propan-1 ,2,3-trlmethanol, 3-Methyltetrahydrofuran 3-(2'- 
HydroxyethyDtetrahydrofuran, 4-Hydroxymethyltetrahydropyran, 2-Methyl-y-butyrolacton und/oder 3- 
Methyl-y-butyrolacton nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man die katalytische Hydrierung 
bei Temperaturen von 150 bis 300 • C und Drucken von 50 bis 300 bar durchfuhrt. 

Verfahren zur Herstellung von Propan-1 .2,3-trlcarbonsaure. Tetrahydrofurylessigsaure und deren Ci- 
bis C2o-Alkyl- Oder C7- bis Ci 2 -Aralky tester, Propan-1 .2.3-trlmethanol, 3-Methyltetrahydrofuran 3-(2'- 
Hydroxyethyl)tetrahydrofuran. 4-Hydroxymethyltetrahydropyran, 2-Methyl-y-butyrolacton und/oder 3- 
Methyl-y-butyrolacton nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als Derivate der Zitronen- 
saure Mono-, Di- und/oder Triester verwendet. 

Verfahren zur Herstellung von Propan-1 , 2,3-trlcarbonsaure, Tetrahydrofurylessigsaure und deren C- 
bis C2o-Alkyl- oder C7- bis Ci 2 -Aralky tester, Propan-1 ,2,3-trimethanol, 3-Methyltetrahydrofuran 3-(2'- 
Hydroxyethyl)tetrahydrofuran. 4-Hydroxymethyltetrahydropyran, 2-Methyl-y-butyrolacton und/oder 3- 
Methyl-y-butyrolacton nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daB man als nicht-waBrige Losungs- 
mittel Alkohoie Oder Ether verwendet. 



Europaisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Numner der AnmeldiiBg 

EP 93 11 5507 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Katcgorie 



Kennzdchmuig dcs Doiounems mit Aneabe, sviych crfbrderlicfa, 
der roafleeblkhcn Tcfle 



BcUifTl 
Aaspruch 



KLASSinKATION DER 
ANMELDUNC Ont.CLS) 



O.A 



O.A 



0,A 



WO-A-82 03854 (DAVY MCKEE) 11. November 
1982 

* Zusaimnenfassung * 

* Seite 4, Zeile 11 - Seite 10, Zeile 3; 
Anspruch 1 * 

HOUBEN-WEYL 'Band 4/lc' 

1980 , THIEME VERLAG , STUTTGART DE 

* Seite 28 - Seite 33, insbesondere 
Kapitel beta4) * 

EP-A-0 277 562 (E.I. OU PONT DE NEMOURS 
AND COMPANY) 10. August 1988 

* das ganze Dokument " 

EP-A-0 044 444 (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 
27. Januar 1982 

* Seite 4, Zeile 1 - Seite 5, Zeile 28; 
Beispiele lb, 2b * 

EP-A-0 394 842 (BASF AKTIENGESELLSCHAFT) 

* Bei spiel lb * 



Der vorlieeende Rccherchenbericht wurde fur alle Patentanspruchc ersteUt 



1-8 



1-8 



1-8 



1-8 



1-8 



C07D307/06 
C07D307/12 

C07D307/16 

C07D315/00 

C07D309/06 

C07C29/149 

C07C55/22 

C07C67/327 



RECHERCHIERTE 
SAOHCEBIETE (Int.a.5) 



C07D 

C07C 



DEN HAAG 



AbuUiManin der Rxkcnk, 

17. Januar 1994 



PAISDOR, B 



o 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : VDD bcsonderer Bedeutung aJIdn betrachtet 

Y : von besonderer Bedeutung In Verblndung mit dner 

anderen VerMfentlichung derselben Kategorie 
A : tecbnologisclier Hintergrund 
O : nicbtschriftUchc Offenbarung 
P : Zuiscbcoliteratur 



T : der Erfindung zugrande llegcnde Theorien Oder GmndsMtze 
E : Uteres Patentdokument, das Jedocb erst am odcr 

oach deitt Anmeldedatuin verlHFentllcbt wordcn ist 
D : in ier Anmeldung angefllhrtes Dokumcat 
L : aus andero Grttnden angcftthrtes Dokiunoit 

A : Mitg^ied der gleicben PatenUbmiiie, Ub^uelnstji^^ 
Dokunmt 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record. 



Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 

□ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

□ FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

□ COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 



LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



BEST AVAILABLE IMAGES 




